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(3) Verf ahren zur Herstellung von Polypropylen unter Hochdruck 

Verfahren zur Herstellung von Honnopolymerisaten des 
Propylens Oder Copolymerisaten des Propytens mit anderen 
Oiefinen oder deren Mischungen. wobei man bei Drucken 
von 100 bis 3000 bar und bei Temperaturen von 100 bis 330" C 
polymerisien und als Katalysator ein Metallocenkatalysator- 
system verwendet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten des Propylens oder 
Copolymerisaten des Propylens mit anderen Olefinen oder deren Mischungen. 
5 Verfahren zur Herstellung von Homo- und/oder Copolymerisaten des Propylens bei niederen Driicken und 
unter Verwendung von Ziegler-Katalysatorsystemen sind z. B. aus der EP-A 3 51 392 und der EP-A 3 21 852 
bekannt Hierbei liegen jedoch heterogene Systeme vor, die Produktiviiaten sind nicht zufriedenstellend und die 
Auswahl an Comonomeren ist eingeschrankt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Homo- und/oder 
10 Copolymerisaten des Propylens zur Verfugung zu stellen. welches die genannien Nachieile nichi aufweist, 

DemgemaB wurde ein Verfahren von Homopolymerisaten des Propylens oder Copolymerisaten des Propy- 
lens mit anderen Olefinen oder deren Mischungen gefunden, wobei man bei Driicken von 100 bis 3000 bar und 
bei Temperaturen von 100 bis 330**C polymerisiert und als Kataiysator ein Metatlocenkatalysatorsystem ver- 
wendei. 

15 Nach diesen Verfahren erhali man lineare Homopolymerisaie des Propylens bzw. lineare Copolymerisate, die 
Kurzkettenverzweigungen aufweisen. 

Als Olefine. die mit Propylen copolymerisiert werden konnen, haben sich cyclische Olefine mil 3 bis 12 
C-Atomen, bevorzugi mil 4 bis 8 C-Atomen, Diene. insbesondere a» o-Diene mil 4 bis 10 C-Atomen wie 
Hexadien-1.5 und Olefine mit 2 bis 10 C-Atomen. bevorzugi Ethylen, Butene und Hexene als geeignet erwiesen, 
20 wobei die o-OIefine besonders bevorzugi sind. Diese Olefine konnen auch Aryl- oder Heteroelementsubsiituen- 
ten wie Styrol oder ungesattigte substituierte Silane aufweisen. 

In der Regel werden diese Comonomeren in Mengen von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugi in Mengen von 1 bis 
99 Gew,-%, bezogen auf die Menge an Propylen eingesetzt. 

Als Kaialysaioren werden Metallocenkatalysatorsysteme verwendei. die als aktiven Bestandieil u. a, eine 
25 Komplexverbindung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems, insbesondere von Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tanial enthalten. Vorzugsweise werden dabei solche Komplexver- 
bindungen verwendet, bei denen das Meiallatom uber n-Bindungen mit ungesattigten cyclischen Kohlenwasser- 
sioffatomen verbunden ist, beispielsweise Cyclopentadienyl-. Fluorenyl- oder Indenylgruppen. Weiterhin sind 
die bevorzugt eingesetzten Komplexverbindungen dadurch gekennzeichnet, daD das Meiallatom noch mil 
30 weiteren Liganden, insbesondere mit Fluor, Chlor, Brom und lod oder einem Ci- bis Cio-Alkyl, beispielsweise 
einer Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylgruppe, verkniipfi sein kann. Besonders geeignete Komplexverbindun- 
gen enthalten dabei insbesondere Chlor. 

Bevorzugte Metailocenkaialysatorsysieme enthalten als aktive Bestandteile 

35 a) einen Meiallocenkomplex der allgemeinen Formel I 
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in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

so MTitan,Zirkonium,Hafnium. Vanadium, Niob oder Tanial» 

X Fluor, Chlor. Brom. lod, Wassersioff, d- bis Cio- Alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl oder -OR®, wobei 

R* Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl. Alkylaryl. Arylalkyl. FluoralkyI oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 

C-Alomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylresi bedeutei. 

R' bis R* Wassersioff. Ci- bis Cio- Alkyl, 5- bis Zgliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cp bis Ce- Alkyl als 
55 Substiiuent iragen kann, Ce- bis Ci5-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarie 
Reste gemeinsam fiir unges^itigie. 4 bis 15 C-Aiome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 

Si(R')3mit 

R' Ci - bis Cio- Alkyl. Ce- bis Ci$-Aryl oder Cy bis Cio-Cycloalkyl. 
Z fiir X Oder 



65 




2 



DE 41 30 299 Al 



steht. wobeidie Reste 

bis R'^ Wassersiof f, Ci - bis Cio- AlkyI, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci - bis Cio- Alky! als 
Substituent tragen kann, Ce- bis Ci$*Aryl oder ArylalkyI bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 OAtome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 
Si(R»5)3mit 

R»^ Cr bis Cio-AIkyl. Ce- bis Cij-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl. oder wobei die Resie 

R^ und Z gemeinsam cine Gruppierung — [Y(R'*)2]n— bilden.inder 

Y fiir Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff steht, 

R*^ fur Cr bisCio-AIkyl.Cs- bisCio-CycloalkyI oder Ce- bisCio-Aryl 

n fur die Zahlen 1 . 2, 3 oder 4 

Efur 
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oder A steht, wobei 

A-0-,'-S-, >NR'^oder PR'5 bedeutet, 

mil R»5 Ci- bis Cio- AlkyI, Ce- bis Cis-Aryl, Cy bis Cio-Cycloalkyl, Aikylaryl oder Si(R^^)3 
mit R'* Cj- bis Cio-Alkyl. Ce- bis Cis-Aryl. Cs- bis Cio-Cycloalkyl oder Aikylaryl 
sowie 

b) eine offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindung der allgemeinen Forme! II oder 1 
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wobei R'^ eine Cr bis C4-AIkylgruppe bedeutet und m fiir eine ganze Zahl von 5 bis 30stehl. 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel I sind 

R' 

(la) 
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MX, (lb) 



MXj (Ic) 



30 




MX, (Id) 



50 



bevorzugt. 

Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 

M Titan. Zirkonium Oder Hafnium. 
XChlorund 

R' bis Wasserstoff oderCi- bis CvAlkyI 



55 bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 

M fur Zirkonium oder Hafnium steht« 
X fiir Chlor, 

60 R' bis Wasserstoff. Ci - bis C4-Alkyl oder Si(R')3. 
R* bis R'° Wasserstoff. C- bis C4-Alkyl oder S\{R^^h 



bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lb geeignei, in denen die Cyclopentadienylresie gleich sind, 
65 bevorzugt sind die unsubstituierten Cyctopentadienylreste. 

Von den Verbindungen der Formel 1c sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

R* und R' gleich sind und fiir Wasserstoff oder Ci - bis Cto-Alkylgruppen stehen. 
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und R'^ gleich sind und fur Wasserstoff. eine Methyl-. Ethyl- , iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe stehen 
R^ R^ R' und R'® die Bedeutung R^ und R'° d- bis C«-Alkyl R^ und R^ Wasserstoff haben oder zwei 
benachbane Resie R^ und R^ sowie R^ und R'** gemeinsam fur ungesatiigte, 4 bis 12 C-Atome aufweisende 
cyclische Gruppen stehen. 

R^MurCi-bisCa-Alkyl. 5 

M fur Zirkonium oder Hafnium. 

Y fur Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff und 

X fur Chlor stehen. 

Beispiele fiir besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. lo 

DimethyIsilandiylbis(-3-tert.buiyl-5-meihylcycIopentadienyl)-2irkoniumdichlorid, 

Diethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcycIopentadienyl)-2irkoniumdichlorid, 

Methylethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-2irkoniumdichlorid, 

DimethylsiIandiylbis(-3-iert.butyl-5-eihylcyciopentadienyl)-zirkoniumdichlorid. I5 

Dimeihylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcyclopeniadieny!)-dimethylzirkonium, 

DimethylsilandiyIbis(-2-methylindenyl)-2irkoniumdichlorid. 

Diethylsi!andiylbis(-2-methynndenyl)-zirkoniumdichlorid. 

Dimethylsilandiylbis(-2-ethylindenyl)-zirkoniumdichIorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-isopropy!indenyl)-zirkoniumdichlorid, 20 

Dimethylsilandiylbis(-2-iert.-butyiindenyl)-zirkoniumdichlorid. 

DiethylsilandiyIbis(-2-methylindenyI)-zirkoniumdibromid, 

DimethyIsulfidbis(-2-meihylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-melhyl-5-meihylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlond, 

Dimethylsilandiylbis(-2-meihyl'5-ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 25 
Dimethylsilandiylbis(-2-ethyl-5-isopropylcyclopentadieny!)-2irkoniumdichlorid. 
Dimethylsilandiylbis(-2-methyIindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
DimethylsiIandiylbis(-2-methylbenzindenyI)-zirkoniumdichIorid und 
Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-hafniumdichlorid. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 
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M fiir Zirkonium oder Hafnium, 

X fur Chlor oder Ci • bis Cto-AlkyI stehen, 

Y fur Silicium oder Kohlenstoff stehi. wenn n -» 1 ist oder fur Kohlenstoff. wenn n « 2 isi 35 
R>* fiir Ci • bis Ce- Alkyl. Cs- und Ce-CycloalkyI oder Ce- bis Cio-Aryl, 
Afur-0-,-S-. ^NR'^und 

R' bis R3 und R^ fur Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, C3- bis C,o-Cycloalkyl, Cf bis Cis-Aryl oder Si(R')3 stehen. 

Die Synthese deraniger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die 40 
Umsetzung der enisprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oderTanial, bevorzugt ist. 

Beispiele fiir entsprechende Herstellungsvcrfahren sind u.a, im Journal of Organometallic Chemistry, 369 
( 1 989). 359 - 370 beschrieben. 

Die Meiellocenkomplexe konnen auch in kationischer Form vorliegen. wie in der EP- A 2 77 003 und der EP-A 45 
2 77 004 beschrieben wird. 

Neben der Komplexverbindung enthalten die Meiallocenkatalysatorsysieme in der Regel noch oligomere 
Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel II oder III. wobei R*' bevorzugt fiir Methyl- oder Ethylgrup- 
pen und m bevorzugt fiir eine Zahl von 10 bis 25 steht. 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfotgt tiblicherweise durch Umsetzung einer 50 
Ldsung von Trialkylaluminium mil Wasser und ist u. a. in der EP- A 2 84 708 und der US-A 47 94 096 beschrieben. 

in der Regel liegen die dabei erhalienen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich 
langer, sowohl linear als auch cyclischer Keitenmolekule vor, so daB m als Milielwert anzusehen ist. Die 
Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemis^h mit anderen Metallalkylcn, bevorzugt mit Aluminiumalkylen 
vorliegen. 55 

Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren hat es sich als voneilhaft erwiesen, die Komplexverbindung von 
Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems und die oligomere Alumoxanverbindung in solchen 
.Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alumoxanverbin- 
dung und dem Obergangsmetall aus der Komplexverbindung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des 
Periodensystems im Bereich von 10 : 1 bis 10^ : 1. insbesondere im Bereich von 10 : 1 bis 10^ : I liegl. eo 

Fiir das erfindungsgemaOe Verfahren werden die Katalysatoren i.a. in einer Menge von 10""' bis 10"^, 
bevorzugt von 10"^ bis 10"^ mol/1 Metall eingeset2t. 

Das Verfahren kann in den iiblichen fur die Hochdruckpolymerisation vcrwendeten Reaktoren durchgefiihrt 
werden. beispielsweise in Ruhrautoklaven. 

Es hat sich als vorteiihaft erwiesen. vor der Polymerisation zunachst die Komplexverbindung von Metallen 65 
der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems mit der oligomeren Alumoxanverbindung zu vermischen. 
wodurch sich ein aktiviertes Katalysatorsystem bildet. Die Dauer dieses Aktivierungsschrittes betragt iiblicher- 
weise 1 bis 120Minuten, vorzugsweise 10 bis lOOMinuten. Die Vermischung wird bevorzugt in der Weise 
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durchgef iihrt, daB man die Komplexverbindung mil einer Losung der oligomeren Alumoxanverbindung in cinem 
inenen Losungsmittel, beispielsweise in Benzol, Toluol. Hexan, Heptan oder deren Mischungcn. bei Temperaiu- 
ren von 0 bis SO"" C in Kontakt bringt. 

Das erfihdungsgemaOe Verfahren kann so durchgefOhri werden. daB die Losungen aus Komplexverbindun- 
gen und oligomeren Alumoxanverbindungen vor dem Reaktor gemischt und/oder in den Reaktor an mchreren 
Stellen eingespeist werden. Die Polymerisation kann absatzweise oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Man 
arbeiiei bei Driicken von 100 bis 3500 bar, bevorzugt von 500 bis 3000 bar, insbesondere von 1000 bis 3000 bar 
und bei Temperaiuren von 100 bis 330'C. bevorzugt von 120 bis 300**C. insbesondere von 120 bis 250'C Die 
Verweilzeiten liegen im Bereich von 20 bis 240. bevorzugt von 30 bis 120 Sekunden. 

Die wesentlichen Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens besiehen darin, daB hohe Produktivitaten 
erzielt werden, daB die Auswahl an Comonomeren sehr groB ist. daB hohe Umsatze bei kurzen Verweilzeiten 
und hohe Molekulargewichte erreicht werden. 

Beispiele 
Beispiele 1 

Herstellung eines Propylen'Homopolymerisats(PP) 

440 mg ( A 1 mmol) 




wurden in einer Mischung aus 50 ml (36 g, 0,5 mol) Aluminiumtrimethyl und 290 g 1.53 molarer toluolischer 
Methylaluminoxan-Losung (0.5 nriol) in 101 Toluol gelbst Unier Luft- und FeuchiijgkeiisausschluB wurde in 
einem kontinuierlich arbeiienden Hochdruck-ROhrautoklav 10 m^ Propylen/h und die oben beschriebene Lo- 
sung dosiert. 

Ober die Versuchsbedingungen und die Ergebnisse gibt Tabelle 1 AufschluB. 

Das mitilere Molekuiargewicht Mw (Gewichtsmittelwert) wurde durch Gelpermeaiionschromatographie be- 
stimmt. 

Tabelle 1 



Tcmperaiur Druck g IcVh Verweilzeit Produktivitai Mw 

[*»C] [bar] [min] [g PP/g Ic' • h] 



149 1510 0.17 1,5 8380 2000 

Beispiel 2 

Herstellung eines Propylen-Eihylen-Copolymerisats 

Es wurde wie in dem Beispiel 1 gearbeitei, jedoch wurde eine Mischung aus Propylen und Ethyien polymeri- 
sien. 

Die Versuchsbedingungen und die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2 



Tempcraiur Druck g IcVh Gcw.-% Propylen Produktivitai Ivlw 

["C] [bar] • 2uGcw.-% [g Polymcr/g Ic' • h] 

Ethyien im 

Casgemisch 



190 1508 0.078 77/23 24 358 10 000 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Hersiellung von Homopolymerisaten des Propylens oder Copolymerisaten des Propylens 
mit anderen Olefinen oder deren Mischungen, dadurch gekennzeichnet, daB man bei Driicken von tOO bis 
3000 bar und bei Temperaturgn von 100 bis 330*C polymerisiert und als Katalysator ein Metallocenkataly- 5 
satorsystem verwendet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man ein Meiallocenkatalysatorsysiem verwen- 
det. das als aktive Bestandteile 

a)einen Metallocenkomplex der allgemeinen Formel I 

10 




in der die Subsiituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal. 

X Fluor, Chlor. Brom, lod. Wassersioff. Ci- bis Cio- Alkyl, Q- bis Cis-Aryl oder -OR^ wobei 

R^Cr bisCto-Alkyl.Ce- bis Cis-Aryl. Alkylaryl. Arylalkyl, Fiuoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 25 

C- Aiomen im Alkylresi und 6 bis 20 C- Atomen im Arylresi bedeutei. 

R' bis R^ Wassersioff, Cr bis Cio- Alkyl. 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl.das seinerseits ein d - bis Ct- Alkyl 
als Substitueni tragen kann, Ce- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benach- 
barte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 
Si(R03 mil 30 
R'Cr bis Co- Alkyl. Ce- bisCis-Aryloder Cr bisCio-CycIoalkyI, 
Z fur X Oder 




35 



40 



sieht, wobei die Reste 

R8 bis R'^ Wassersioff, d- bis Cio-Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Ct- bis 
Cio-Alkyi als Substituent tragen kann. Ct- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenen- 
falls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen 45 
stehen konnen, oder Si(R'^)3 mil 

R'3 Cr bis Cio- Alkyl, Ct- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, oder wobei die Reste 
R* und Z gemeinsam eine Gruppierung — [Y(R'^)2]n— E— bilden, in der 
Y fiir Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff steht. 

R^* fur Ci- bis Cio- Alkyl, Cy bis Cio-Cydoalkyl oder Ce- bis Ci$-Aryl 50 

n fur die Zahlen 1 , 2. 3 oder 4 

Efur 




55 



60 



Oder A steht, wobei 

A_0-.-S-, jNR'^oder 5 PR'* bedeutet, 

mit R'* Cr bis Cio-Alkyl. Ct- bis Cis-Aryl, Cy bis Cio-Cycloalkyl. Alkylaryl oder Si(R'®)3 

mit R'* Ci - bis Cio-Alkyl. Ct- bis Ci 5-Aryl. Cy bis Cio-Cycloalkyl oder Alkylaryl g5 

sowie 

b)eineoffenkettige oder cyclische Alumoxanverbindung der allgemeinen Formel II oder III 
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R" 
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R" 



Al- 



-0— Al- 



R" (II) 
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R" 



(in) 



,5 wobei R" eine Cr bis O-Alkylgruppe bedeuiei und m fiir eine ganze Zahl von 5 bis 30 stehi. 

enthSlt. 
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HIGH-PRESSURE PROCESS FOR PRODUCING POLYPROPYLENE 
SPECIFICATION 

The present invention concerns a process for producing homo- 
polymerisates of propylene or copolymerisates of propylene with other 
olefins or their mixtures. 

Processes for producing homo- and/or copolyinerisat es of propyl- 
ene at low pressures and by using Ziegler catalyst systems are known, 
e.g., from EP-A 551 592 and EP-A 521 852. However, there are hetero- 
geneous systems but the yields are not satisfactory and the choice of 
comonomers is limited. 

The purpose of the present invention was thus to offer a process 
for producing homo- and/or copolymer isates of propylene that does not 
have the said shortcomings. 

Accordingly, a process of homopolymerisates of propylene or co- 
polymerisates of propylene with other olefins or their mixtures was 
found, in which the polymerization was done at pressure from 100 to ' 
5000 bar and at temperatures from 100 to 550<'C and a metallocene cat- 
alyst system is used as the catalyst. 

Linear homopolymer isates of propylene or linear copolymerisates 
that have short-chain branches are obtained with this method. 

Cyclic olefins with 5-12 C-atoms, preferably 4-8 C-atoms, dienes, 
• especially a\ (O-dienes with 4-10 C-atoms such as hexadien-1,5 and 
olefins witti 2-10 C-atoms, preferably ethylene, butene and hexene, 
have. proven suitable. as the olefins that can be polymerized with 
propylene, where o< -olefins . are particularly preferred. These olefins 
can- also have aryl or het eroelement substituents such as styrene or 
unsaturated substituted silanes. 
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These comonomers are usually used in amounts from 0.1 to 99.9 
vrt:.%, preferably in amounts from 1 to 99 wt.%, relative to the amount 

of propylene. 

Metallocene catalyst systems that contain a complex compound of 
metals of the IV and V subgroups of the periodic system, especially " 
of titanium, zirconium, hafnium, vanadium, niobium or tantalum, among 
others, as the active constituent, are used as the catalysts. The 
complex compounds preferably used are those in which the metal atom 
is bound with unsaturated cyclic hydrocarbon atoms via TT -bonds , e.g., 
cyclopentadienyl, fluorenyl or indenyl groups. The complex compounds' 
preferred for use are characterized in that the metal atom can be 
bound with additional ligands, in particular, with fluorine, chlorine, 
bromine and iodine or a C^-C^^-alkyl , e.g., a.methyl, ethyl, propyl 
or butyl group. Particularly well-suited complex compounds also con- 
tain chlorine, in particular. 

The preferred metallocene catalyst systems contain as the active 
constituents 

(a) a metallocene complex of general formula I 




in which the substituents have the following significance: 
M stands for titanium, zirconium, hafnium, vanadium, niobium or 
tantalum, 

X stands for fluorine, chlorine, bromine, iodine, hydrogen, C, - C 
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alkyl, - C^^-aryl or -OR^, 

in which case R° stands for - C.^-alkvi c r i t i -, 

1 "^10 ^5 - C^^-aryl, alkylaryl, 

arylalkyl, fluoralkyl or fluoraryl with 1-10 C-atoms in the alkyl 
radical and 6-20 C-atoms in the aryl radical, 
to r5 stand for hydrogen, - C.,o-allryl, 5- to 7-iBeinber cycloalkyl, 
which in turn can carry a - C^-alkyl as substituent, - C^^- 
aryl or arylalkyl, where two adjacent radicals can also possibly 
stand jointly for unsaturated cyclic groups having 4-15 C-atoms, 



R 



7 



or SiCR"^)^ with 



°1 - ^6 - C^5-aryl or C3 - C^Q-cycloalkyl , 

Z stands for X or ^-^^X-oO^ - 

Rio-' • 

Where the radicals R^ to R^^ ^^^^.^^ hydrogen, C^ - C^^-alkyl, 5-7- 
member cycloalkTl, which in turn can carry a - C^^-alkyl as 
substituent, C^ _ C^^-aryl or arylalkyl, and where two adjacent 
radicals can possibly also stand Jointly for cyclic groups having 



^-15 C-atoms, or Si(R''5) ^^^^ 

0 



^1 - C^Q-allcyl, Cg - C^^-aryl or C^ - C^Q-cycloalk7l , 



or where the radicals R and Z Jointly form a -(YCr'''^)^)^ grouping 
in which 

Y stands for silicon, germanium, tin or carbon, 

R stands for C^ - C^^-alkyl, C3 - C^Q-cycloalkyl or C^ - C^^-aryl 
n stands for the numbers 1, '2, 5 or -4- 

E stands for Jyi^^^ or A, where A 
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stands for — 0 — , — S— , 



.15 



or 



PR^5 



with R ^ - C^o-alk^a, - C^^-aryl, - C^o-cycloalkyl , 
alkylaryl or Si(R''^)^ 

with R - C^Q-alkyl, - C^^-aryl, - C^Q-cycloalky.l or 

alkylaryl 
as- vjell as 

(b) an open-chain or cyclic aliimoxane compound of general 
formulas II or III 



Rl7 



Al-f-0— AIH Rl7 

•.IV 

Rl7 



II 



III 



Rl7 

Where R^"^ signifies a - C^-alkyl group and m stands for a whole 
number from 5 to 30. 

Of the metalloeene complexes of general formula I, the following 
are preferred: 




la. 
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Of the coiapounds of formula la, the ones particularly preferred 
are those in which 

M signifies titanium, zirconium or hafnium,. 
X denotes chlorine and 

R to R'' denote hydrogen or - C^-alkyl. 
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Of the compounds of formula lb, the preferred ones are those 
in which 

M stands for zirconium or hafnium, 
X stands for chlorine, 

R to R^ denote hydrogen, - C^-alkyl or Si(R'^)^, 
r5 to R'10 denote hydrogen, _ C^-alkyl or SiCfi'^^)^^ 

The compounds of formula lb in which the cyclopentadienyl radicals 
are identical are particularly well suited; unsubstituted cyclopenta- 
dienyl radicals are preferred. 

Of the compounds of formula Ic, the ones particularly well suited 
are those in which 

R and R are identical and stand for hydrogen or to C^q allcyl 
groups, 

R and R are identical and starid for hydrogen, a methyl, ethyl, iso- 

propyl or tert. -butyl group 
R^, R^, R^ and R^° have the signif icanc.e 

R^ and r''^, to C^-alkyl 

2 9 ' 5 X 

R and R , hydrogen, or two adjacent, radicals R'^ and R^ as well 

9 "10 

as R and R stand jointly for unsaturated cyclic groups having 

^-12 C-atoms, 
R stands for - Cg-alkyl, 
M stands for zirconium or hafnium, 
Y stands for silicon, germanium, tin or carbon and 
X stands for chlorine. 

Examples of particularly well-suited complex ccmpounds are, among 
others: 

Dimethylsilandiyl bis(-5-tert .butyl-5-methyl cyclopentadienyl) zircon- 
ium • dichloride , 
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Diethylsilandiyl bis(-5-tert .butyl-^-inethylcyclopentadienyl) 

zirconim dichloride, 
Methyl ethyl silandiyl bis(-3-tert .butyl-5-methylcyclopentadienyl) 

zirconiiun dichlDride, 

Dimethyl silandiyl bis(-5-tert .butyl-5-ethylcyclopentadienyl) 
zirconium dichloride, 

Dimethylsilandiyl bis(-5-tert .butyl-5-iDethylcyclopentadienyl) 
dimethyl zirconixim, 

Dimethylsilandiyl bis(-2-methylindenyl) zirconium dichloride, 

Diethylsilandiyl bis(-2-methylindenyl) zirconium dichloride, 

Dimethylsilandiyl bis(-2-ethylindenyl) zirconium dichloride, 

Dimethylsilandiyl bis(-2-isopropylindenyl) zirconiiun dichloride, 

Dimethylsilandiyl bis(-2-tert .butylindenyl) zirconium dichloride, 

Diethylsilandiyl bis(-2-methylindenyl) zirconium dibromide, 

Dimethylsulfide bis(-2-methylindenyl) zirconium dichloride, 

Dimethylsilandiyl bis(-2-methyl-5-raethylcyclopentadienyl) zirconium 
dichloride, 

Dimethylsilandiyl.. bia(-2-methyl-5-ethylcyclopentadienyl) zirconium 
dichloride, 

Dimethylsilandiyl bis(-2-ethyl-5-isopropylcyclopent adienyl) zirconium 
dichloride, 

Dimethylsilandiyl bis(-2-m.ethylindenyl) zirconium dichloride, 
Dimethylsilandiyl bis(-2-methylbenzindenyl) .zirconium dichloride and 
Dimethylsilandiyl bis(-2-methylindenyl) hafnium dichloride. 

Of the compounds of general formula Id, the ones that are parti- 
cularly well suited are those in which 
M stands for zirconium or hafniiam, 
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X stands for chlorine or to C^Q-alkyl, 

Y stands for silicon or carbon if n = 1 or for carbon if n = 2 

R stands for to C^-alkyl, and Cg-cycloalkyl or to C^^-aryl, 

A stands for q "^NRis 



and 

.r'' to r5 and r5 stand for hydrogen, to C^^-alkyl, to C^Q-cyclo- 
alkyl, to C^^-aryl or Si(R'^)j. 

Such complex compounds can be synthesized by known methods, where 
the reaction of the correspondingly substituted cyclic hydrocarbon 
anions with halides of titani\im, zirconium, hafniiim, vanadium, niobiiam 
or tantalum is preferred. Examples of the corresponding production 
processes are described in the Journal of Organometallic Chemistry, 
569 (1989), 359-370, among others. 

The metallocene complexes can also be pres-ent in cationic form, 
as described in EP-A 277 005 and EP-A 277 004. 

Besides the complex compound, the metallocene catalyst systems 
usually also contain oligomer al\imoxane compounds of general formula 
II or III, where R preferably stands for methyl or ethyl groups and 
m preferably stands for a number from 10 to 25. 

These oligomer al\moxane compoiinds are usually produced by the 
reaction of a solution of trialkyl aliaminum with water and is described 
. in EP-A 284 708 and US-A 4,794,096, among others. 

The oligomer alumoxane compounds obtained here are usually mix- 
tures of both linear and cyclic chain molecules of different length, 
such that m can be considered a mean value. The alumoxane compounds 
can also be mixed with other metal alkyls, preferably with aluminum 
alkyls. 
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It has proven advantageous in the invention process to use the 
complex compound of metals of the IV and V subgroups of the periodic 
system and the oligomer alumoxane compound in amounts such that the 
atomic ratio between aluminum from the oligomer alumoxane compound 
and the transition metal from the complex compound of metals of the 
IV and V subgroups of the periodic system is in the range from 10:1 
to 10^:1, especially in the range from 10:1 to 10^:1. 

For the invention process, the catalysts are generally used in 
an amount from 10"'' to lO"'^, preferably ' from 10"^ to 10"^ mols/liter 
of metal. 

The process can be conducted in the reactors ordinarily used for 
high-pressure polymerization, e.g., in agitation-type autoclaves. 

It has proven advantageous to mix the complex compound of metals 
of the IV and V subgroups of the periodic system with the oligomer 
alumoxane compound prior to polymerization, by which an activated 
catalyst system is formed. The duration .of this activation step is 
usually 1-120 minutes, preferably 10-100 minutes. The mixing is pre- 
ferably carried out so that the complex compound is brought in contact 
with a solution of the oligomer alumoxane compoimd in an inert solvent, 
e.g., in benzene, toluene, hexane, heptane or their mixtures, at tem- 
peratures from 0 to 50*'C. 

The invention process can be conducted so that the solutions of 
complex compounds and oligomer alumoxane compounds are mixed before 
the reactor and/or fed into the reactor at several sites. The poly- 
merization can be conduct ed.batchwise or continuously. The process 
is conducted at pressures of 100 to 5500 bar, preferably from 1000 to 
3000 bar and at temperatures from 100 to 530*0, preferably from 120 
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to 300°C, especially from 120 to 250°C. The residence times are in 
the range from 20 to 2^0, preferably from $0 to 120 seconds. 

The essential advantages of the invention process are that high 
productivities are obtained, that the selection of comonomers is very 
great and that high conversions are obtained with short residence 
times and high molecular weights. 
EXAHPLES 
EXAMPLE 1 

Production of a propylene horaopolymerisate (PP) 
.440 mg ( = 1 mmol) of 




was dissolved in a mixture. of 50 ml. (56 g, 0.5 mol) of aluminum tri- 
methyl and 290 g of 1.55 molar toluene methyl aluminoxane solution 
(0.5 mol) in 10 1 of toluene. Excluding air and moisture, 10 m^ of 
propylene/h and the above-described solution were metered into a con- 
tinuously operating high-pressure agitation autoclave. 

Table 1 gives the experimental conditions and the results. 

The mean molecular weight (mean weight value) was determined 
by 'gel permeation chromatography. 
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TABLE 1: 



Temperature 
(°C) 


Pressure g Ic '/h 
(bar) 


Residence time Productivity M 
(min) (g PP/g Ic' .h) " 




1510 0.17 


1 . 5 8580 2000 


EXAMPLE 2 






Production of a propyl ene- 


ethylene copolymer isate 


The procedure was as in Example 1, but a mixture of propylene 


and ethylene 


v/as polymerized. 




The experimental condition 


s and the results are given in Tabl^ 


TABLE 2: 






Temper at lire 
(°C) 


Pressure g Ic'/h 
(bar) 


\ft.% of propyl- Productivity M 
ene to wt.% of , ^ , ^ 
ethylene in the of poly- 
gas mixture raer/s of Ic'/h) 


190 


1508 0.078 


24 358 24 558 10,000 



PATENT CLAIMS 

1. Process for the production of homopol;>Tnerisates of propylene 
or copolymerisates of propylene with other olefins or their mixtures, 
characterized in that the polymerization is conducted at pressures of 
100 to 3000 bar and at temperatures from 100 to 330°C and a metallo- 
cene catalyst system is used as the catalyst. 

2. Process according to claim 1, characterized in that a metallo- 
cene catalyst system contains the following as active constituents: 

(a) a metallocene complex of general formula I 
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R3 • r2 

in which the substituents have the followiAg significance: 
M stands for titanium, zirconium, hafni\am, vanadium, niobium or 
tantalum, 

X stands for fluorine, chlorine, bromine, iodine, hydrogen, 

^1 ^° C^Q-alkyl, to C^^-aryl or -OR^, 
where R^ denotes to C^Q-alkyl, to C^^-aryl, alkylaryl, aryl- 

alkyl, fluoralkyl or fluoraryl with 1-10 C-atoms in the alkyl 

radical and 6 to 20 C-atoms in the aryl radical, 
1 5 

R. to R^ stand for hydrogen, to G^Q-alkyl, 5- to 7-iDember cyclo- 
alkyl, that in turn can carry a to C^Q-alkyl as substituent, 

^° ^15-aryl or arylalkyl, where two adjacent radicals can 
possibly also stand jointly for cyclic groups having 4-15 C-atoms, 
or SiCR"^)^ with 

R C^- to C^Q-alkyl, C^- to C^^-aryl or C^- to G^Q-cycloalkyl , 

... 

Z stands for X or rII^ -J^^ ^j^g 




where the radicals R^ to r'^^ denote hydrogen, C^- to C^^-alkyl, 5- to 
7-member cycloalkyl, which in turn can carry a C^- to C^^-alkyl 
as substituent, C^- to C^^-aryl or arylalkyl, and where two 
adjacent radicals can possibly also stand jointly for cyclic 
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groups having 4-15 C-atoms, or SKr'^^) ^^^^ 

15 ^ 
R C^- to C^Q-alkyl, C^- to C^^-aryl or Cy to C^Q-cycloalkj^l , 

or where the radicals r"^ and Z Jointly form a grouping -(YCR^"^) ) _e_ 

2 n 

in which 

Y stands for silicon, gernianii;Lin, tin or carbon, 
14 

R stands for C^- to C^Q-alkyl, C3- to C^Q-cycloalkyl or C^- to C^^- 
aryl , 

n stands for the numbers 1, 2, 3 or 4, 
.. Ri2 

, E stands for 




With R^5 to G^Q-alkyl, C^- to C^^-aryl, Cy to C^Q-cyclo- 

alkyl, alkylaryl or Si(R'^^), 
16 

with R Cy to C^Q-alkyl, C^- to C^^-aryl, Cy to C^q- 
cycloalkyl or alkylaryl 

as well as 

(b) an open-chain or cyclic aluinoxane compound of general formul< 
II or III 

• Al-f-O Al-j R" ir 

^ I ■ " 
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Ill 



-£- 0 — Al -h 



I 



ai7 



where R signifies a C^- to Valkyl group and m stands for a whol( 
nxjmber from 5 to 30. 
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